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TiO2 (JRC-TIO-4) 日本アエロジル 
Al2O3 (JRC-ALO-8) 住友化学 
SiO2 (JRC-SIO-10) 富士シリシア 
ZrO2 (JRC-ZRO-3) 第一稀元素化学工業 
Nb2O5(JRC-NBO1) CBMM HY-340 
CeO2 (JRC-CEO-2) 第一稀元素化学工業 
HAuCl4・4H2O Wako 
PdCl2 フルヤ金属 
Sodium Borohydride Wako 

































Tert-butyl propiolate TCI 












Dimethyl malonate TCI 
Diethyl malonate TCI 
Propargyl bromide SIGMA-ALDRICH 
Sodium hydride (60%, dispersion in 
Paraffin Liquid) 
TCI 
Ammonium chloride Wako 
Magnesium sulfate heptahydrate Wako 












Diethyl eEther Wako 
















GC: 島津製作所 GC(カラム：島津製作所 Fused silica capillary column CBP-1.) 
ガスクロマトグラフによる分析によって基質の転化率及び生成物の収率を求め
た。島津製作所の Fused silica capillary column CBP-1、液相の膜厚 0.25 µm、内径 
0.22 mm、カラム長さ 25.0 m、キャリアゲージ圧 (He) 122.9 kPa、全流量 40.0 
mL/min、カラム流量 1.20 mL/min、線速度 34.0 cm/sec、パージ流量 3.0 mL/min、




GC：島津製作所 GC-17A (カラム：島津製作所 Fused slica capillary column CBP-
1, 膜厚 0.25 µm、内径 0.22 mm、カラム長さ 25.0 m、キャリアゲージ圧 (He) 
100.0 kPa、全流量 53.6 mL/min、カラム流量 1.22 mL/min、線速度 43.8 cm/sec、パ
ージ流量 5.0 mL/min、スプリット比 39.0 のものを用いた。昇温プログラム：50 
oC から 320 oC、10 oC/min、保持時間 13 分間で行った。 
MS：島津製作所 GCMS-QP2010 を用いて測定した。 
 
3) 核磁気共鳴(NMR) 
得られた生成物の構造は NMR にて確認した。測定は JMN-ECS400 (FT 400 
MHz (1H)、100 MHz (13C)で行い、内標準物質には CDCl3を用いた。 
 
4) X線吸収微細構造分析(XAFS) 
Au L3-edge XAFS 測定は、(財) 高輝度光化学研究センター大型放射光施設
Spring-8 のビームライン BL01B1 で行った。このとき分光器として Si(311)の結














TEM 及び HAADF-STEM 観察は(株)日本電子の電界放出系電子顕微鏡 JEM-
3200FS を用いて行った。加速電圧は 300 kV にした。また、TEM 用グリッドと
して(株)日本電子の支持膜付きグリッド Cu200 メッシュを用いた。解析ソフトと






2-3-1 液相還元法による 3 wt%担持 PdAu 合金触媒の調製  
 
100 mLビーカーに蒸留水 40 mL、保護剤であるポリビニルピロリドン(PVP)を
担持金属重量の 1.2 倍の量を加えて PVP を完全に溶解した。そこに Pdの前駆体
PdCl2保存液、Au の前駆体 HAuCl4保存液を合計金属重量が 0.03 gとなるように
加えた。その後、0 oC まで冷却し、合計金属モルの 5 倍の量の NaBH4を 0.1 M
となるように蒸留水に溶かした溶液を一気に加え、30 分間激しく撹拌した。撹
拌後、担体を 0.97 g加えて、1 M の HCl 水溶液で pHを担体の等電点以下にし、
一晩撹拌した。その後、溶液を蒸留水で 4回洗浄し、溶液の pHが 7になったこ
とを確認してから、80 oC のオーブンで一晩乾燥させた。 
触媒の表記は、担体に TiO2 を用いて、担持金属モル比が Pd/Au＝1/4 のとき、
1Pd4Au/TiO2とする。 
 
2-3-2 含侵法による 3 wt%担持 Pd/TiO2の調製 
 
200 mLビーカーに蒸留水 100 mL加えて、そこに Pdの前駆体である PdCl2の
保存液を金属重量が 0.03 g になるよう加えた。そこに担体として TiO2を 0.97 g
加えて、ラップをして 80 oC の水浴で 2時間撹拌した。その後、ラップを外して
撹拌しながら蒸発乾固させた。その後、80 oC のオーブンで一晩乾燥させ、焼成
した。反応に用いる前に水素流量 10 mL/min、0.1 MPaで、200 oC、1 時間還元
し、Pd/TiO2を得た。 
 
2-3-3 析出沈殿法による 3 wt%担持 Au/TiO2触媒の調製 
 
200 mL ビーカーに Au の前駆体である HAuCl4保存液を金属量が 0.03 g にな
るように加え、そこに蒸留水 100 mLを加えた。溶液が 70 oC の状態で撹拌して、
そこに 0.1 mol/Lの NaOHを滴下した。pHが 4になったところで担体である TiO2
を加え、pHを 7 にしてから 1時間撹拌した。その後、メタノールを用いて遠心
分離による洗浄を 4回行い、80 oC で一晩乾燥させ、300 oC で 1 時間焼成した。











100 mL なすフラスコに水素化ナトリウム(0.6 g)を入れ、アルゴン置換し、テ










100 mL なすフラスコに水素化ナトリウム(0.6 g)を入れアルゴン置換し、テト
ラヒドロフラン(15 mL)とジメチルプロパルギルマロネート(6 mmol)を加えた。
氷水で 0 oC に冷やし 30 分間撹拌した。その後、テトラヒドロフラン(15 mL)に















100 mLなすフラスコに炭酸カリウム(30 mmol)、p-トルエンスルホンアミド(6 
mmol)を加えて、アルゴン置換した。そこにアセトン(10 mL)を加えて 15分間










ロパルギルマロネート)0.5 mmol、ジインに対し金属合計量が 3 mol%となるよう
に秤量した触媒を加えてアルゴン置換した。その後、シリンジで溶媒 1 mL、モ
ノイン(エチニルベンゼン)0.6 mmol を加えて、100 oC で反応を行った。GC 収率





































  3-1-1 担体効果の検討 
 
Pd/Au 比が 1/3 の合金ナノ粒子を各種担体に担持させた触媒を用いて、ジイン
とモノインの交差付加環化反応の検討を行った(Table 1)。その結果、担体に TiO2





Table 1 Cross-cycloaddition of monoyne with diyne over supported 1Pd3Au catalysts 





1 TiO2 100 89
2 Nb2O5 100 84
3 Al2O3 100 81
4 SiO2 100 80
5 ZrO2 100 78











ゼン誘導体が効率的に得られた。中でも、Pd/Au 比が 1/4 の 1Pd4Au/TiO2が最も
高い活性を示した。この結果より、Pd と Au の合金化によって本反応が進行し
ていることが示唆された。 
 




15 min 60 min
1 Pd/TiO2 0 0
2 3Pd1Au/TiO2 0 0
3 1Pd1Au/TiO2 0 0
4 1Pd2Au/TiO2 21 71
5 1Pd3Au/TiO2 30 86
6 1Pd4Au/TiO2 53 86
7 1Pd5Au/TiO2 27 82
8 1Pd10Au/TiO2 28 85







金属担持量が 1、3、5 wt%の 1Pd4Au/TiO2を用いてジインとモノインの交差
付加環化反応の検討を行った(Table 3)。その結果、担持量が 3 wt%の時が最も
高い活性を示した。 
 










15 min 1 h
1 1 wt% 100 59 81
2 3 wt% 100 53 86















Table 4 Effect of solvent for cross-cycloaddition of monoyne with diyne 
  
Entry Solvent Conv. of diyne(%)a Yield(%)a
1 Toluene 55 49
2 1,2-dichloroethane 58 48
3 o-xylene 49 42







1Pd4Au/TiO2存在下、反応温度を 100 oC、60 oC、40 oC としてジインとモノイ





果を考慮して、最適な温度を 100 oC とした。 
 
Table 5 Effect of reaction temperature for cross-cycloaddition of monoyne with diyne 
 
  




1 100 1 100 86
2 60 20 100 91







  3-2-1 種々のモノインの検討 












Table 6 Scope of substrates 
  
3aa >99%a,b(1 h) 3ab 82% (3 h) 3ac 64% (3 h)
3af 90% (3 h) 3ag 95% (3 h)
3ae 88% (3 h)
3ai 73% (3 h)3ah 68% (48 h)
3ad 73%c (3 h)






用いて、トルエン溶媒中、100 oC で反応を行った結果、反応 48時間でもモノイ
ンとジインが反応溶液中に残っていたことが GC 分析から確認された。反応の
進行が遅くなった原因は、モノインのチオール基が Au 原子と Au-S 結合を形成
し、ジインとモノインの吸着が阻害されたためと考えている。溶媒に o-キシレ
ンを用いて反応温度を 140 oC に上げた結果、2-エチニルチオフェンを用いた時
は反応 24 時間で収率 43% (3aj)、3-エチニルチオフェン(3ak)を用いた場合は反
応 3時間で、収率 42%だった。3ajと 3ak で反応終了時間が異なる理由は、2-エ
チニルチオフェンがジインと反応するとき、3-エチニルチオフェンよりも立体的


























3am 78% (3 h) 3an 59% (24 h)
3ao 77% (24 h)
3ak 42%c(3 h) 
3ar 54%c (3 h)
3aj 43%c (24 h)
3as 37% (24 h)
Isolated yield aMonoyne (5 eq.) bMonoyne was added dropwise cSolvent : o-xylene ,140 oC
























3ba 88% (3 h)
3fa 66%(4 h)
Isolated yield aMonoyne (1.2 eq.)
















3xa/3’xa : determined by GC
R1 Yield of 3xa + 3’xa (%) 3xa/3’xa
CH3 82 (3 h) 45/55

















(Table 7 - 3ar、3as)、5-デシンも非常に反応性が低いことが考えられる。 
ジインにプロパルギルエーテルを用いた場合、交差付加環化反応はほとんど

























Table 11 Reusability of catalyst 
 
  
Cycle Catalyst / mg Conv. of diyne(%) Yield(%)a
1 179 100 89
2 170 100 92
3 164 100 95









った(Table 12)。このことから、担持 PdAu 合金触媒は空気中でも安定且つ効率
的に本反応を進行させることが明らかとなった。 
 
Table 12 Air tolerance 
 
  
Entry Condition Conv. of diyne(%) Yield(%)a
1 Ar 100 >99












Scheme 3 The reaction of diyne 



























出した結果、どの比率でも 3 nm 程度と見積もられ、Pd/Au 比を変化させても粒
子径にほとんど差はみられなかった(Fig.3)。 
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4-1-2 担体を変えた触媒の HAADF-STEM像 
 
Fig.4に Pd/Au 比が 1/4 の合金ナノ粒子を種々の担体に担持させた触媒の






Fig. 4 HAADF-STEM images of 1Pd3Au catalyst 
 
  
10 nm 10 nm 10 nm
10 nm 10 nm
1Pd3Au/TiO2 1Pd3Au/Al2O3 1Pd3Au/Nb2O5
1Pd3Au/SiO2 1Pd3Au/ZrO2
3.2±1.2 nm 2.6±1.2 nm 3.4±1.5 nm
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XPS を用いて、TiO2担持 PdAu 合金触媒の表面状態の分析を行った。Fig.6 に
Au 4f 軌道のスペクトルを示す。合金中の Pd が増加するにつれて、ピークが低
エネルギー側にシフトしていることが観察された。これは、Pd から Au への電
荷移動が起きていることを示しており、Pdの比率が小さいほど、Auは強いルイ
ス酸性を持つことが分かった。最も高い活性を示した 1Pd4Au/TiO2は比較的強い
ルイス酸性を持つことが XPS から明らかとなった。 
 
 















90 88 86 84 82 80 78

















Fig.7 に各比率の PdAu 合金触媒の XANES スペクトルを示す。Pd K 殻と Au 
L3殻 XANES スペクトルにおいて、PdAu 合金触媒のスペクトルはどの比率にお
いても Pd foil あるいは Au foil のスペクトルと形状が類似していることから、合
金中の Pd と Au は金属状態で担持されていることが分かった。また、Fig.8に示
す AuL3殻の XANES スペクトルのホワイトライン強度について、Pdの比率が小
さい触媒であるほど、強度が大きくなる傾向が見られ、XPS の結果と同様に合





























Photon energy / eV
0.5
(a)1Pd10Au (b)1Pd5Au (c)1Pd4Au (d)1Pd3Au
(c) 1Pd2Au (d) 1Pd1Au (e)3Pd1Au (f) Pd (g) Pd foil
(a) Au foil (b) Au (c)1Pd10Au (d)1Pd5Au (e)1Pd4Au 





















































































Fig.9 Cycloaddition of alkynes with radical inhibitor by Au/CeO2 
Au−CeO2-catalyzed cyclotrimerization of monoyne in the presence 





Fig.10 Galvinoxyl-free radical 
 
 


































Fig.12 Kinetic isotope effect with Au/TiO2
40 
 
Kinetic equation of the reaction. Bottom: Cyclotrimerization
of non-deuterated (◊) or deuterated (□) ethyl propiolate
under Au-TiO2-catalyzed conditions. A kinetic isotopic effect 












y = 0.0054 x - 0.043





























5-3-1 ジインとアレンの反応によるジイン吸着サイトの特定  
 













































Table 14 Competitive reaction over 1Pd4Au/TiO2 
 
  









第 6章 速度論実験による律速段階の特定 
 
 6-1 各基質の濃度依存性 
  
本反応の律速段階を明らかにするために速度論実験を行った。 








Scheme 5 Kinetic experiment 
  





Fig.14 Effect of diyne concentration 
 
 
Fig.15 Effect of monoyne concentration 
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Fig.16 Effect of catalyst concentration 
 
 














































































(a) Adsorption of diyne on the catalyst
(b) Insertion of monoyne
(c) Formation of C-C bond
(d) Desorption of product from the catalyst










第 7章 合金効果の検討 
 
本反応の律速段階はモノインのパラダサイクルへの挿入による C-C 結合の形
成であることが速度論実験から示唆された。この律速段階は、Pd と Au の合金
効果で促進されたと考えている。Pd/Au = 1/1の触媒は、反応 15分の時点で全く
活性を示さなかったが、Pd/Au = 1/4 の触媒は高い活性を示した。 
Pd/Au = 1/1 の触媒は、Pd/Au = 1/4 の触媒と比較して、Auは電子リッチな状態、
弱いルイス酸で存在していることが XPS、XANES スペクトルから確認されてい
る。そのため、Au に吸着するモノインが活性化されず、律速段階が促進されな





Fig.17 Effect of alloying 
  
Weak Lewis acid






Au Pd Au Pd
Electron rich Electron deficient Au Au
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